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Exercice  1 

1-  S°(gaz)  > S°(liquide)  car  l’etat  gazeux  est  plus  desordonne 
^S°i=69,9  J.K-i-moF  = S°(H20,  1)  et  S°2  = 188,72  J/Kmol  = 

2- 


que  l’etat  liquide 

s°(  HaO,  g) 

/ 


ArVg(a)  = 3/2  ; Arvg(b)  = -2  et  Arvg(c)  = 0 

ArS°(a)  > 0 : augmentation  du  desordre  car  Arvg(a)  > 0 oN 
ArS°(b)  < 0 : diminution  du  desordre  car  Arvg(b)  < 0 
ArS°(c)  faible  : faible  variation  du  desordre  car  Arvg(c)  = 0. 

3- 

H20(s)  (298)  ->  H20(i)  (373)  ->  H20(g)  (373)  ->  H2q£5(573) 

cah2o,d 


S0513(H2O,g)  = S°9S(H2O,l)  + J 


AmDH"73(H20)  + fCp(H20,l) 


298 


373 


i 


373 


S°573(H20,  g)  = 209,37  J.K  bmol 1 


V 


Exercice  2 


.0 


& 


ArS°298  = S°(  CH3OH,  liq)  - y2  S°(02,  g)  - S°(C,  gr)  - 2S°(H2,  g) 

ArS°298  = ~ 242,86  J.K  bmol 1 


A Oo  \ o 0 . '4f00Cp g)-2Cp (H2 ,g)-l/2Cp (02 ,g)  — Cp (C, gr) ^ 
^/•^400  — ArO  298'  + J ™ 


298 


+ ■ 


A rH  0 (CH3OH,  g)  - AfH  0 (CH3OH,  l) 
298 


ArS°4oo  - -126,21  J.K  bmol 1 


ASC  syst.  react  _^max.  ArS°400 


C (gr)  + 

l/2  02(g)  + 

2 H2  (g) 

CH3OH  (liq) 

t = 0 

l,2mol 

0,5mol 

lmol 

0 

t 

1 ,2-^max 

0,5-^max  / 2 

1 “2^max 

^max 

^max  = 0,5  mol  ( ^maxest  calcule  a partir  du  reactif  limitant:  H2(g)) 

AS  syst.reac  ~ —63,11  J.K'^ 


-dT 
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Bxercice  3 

1-a.  ArH°298  = AfH°(HBr,  g)  + AfH°(CH3Br,  g)  - AfH°(CH4,  g)  - AfH°(Br2,  g) 

ArH°298  = - 30  kJ.mol-1 

ArH°298  < 0 : la  reaction  est  exothermique. 

1-b-  ArG°298  = AfG°(HBr,  g)  + AfG°(CH3Br,  g)  - AfG°(CH4,  g)  - AfG°(Br2,  g) 

ArG°298  = - 33,84  kJ.mol- 1 

ArG°298  < 0 : la  reaction  est  spontanee  dans  les  conditions  standard  a 
T=298K. 


2-a-  ArG°T  = ArH°T  -TArS°T  -> 
A H°  - A,G! 


A £0  _ ArH°  - ArG» 


h 


A qO  _ r 298 
Ar^298  — 


r 298  — 


298 


=0,01288  kJ/K.mol  ArS°298  = 12,9  J/K.mol 


ArS°298  = S°298  (HBr,  g)  + S°298(CH3Br,  g)  - S°298(CH4,  g)  - Br2,  g) 

S°298  (Br2,  g)  = S°298  (HBr,  g)  + S°298(CH3Br,  g)  - S°298(CH4,  g)  - ArS°298 


S°298  (Br2,  gl  = 245,4  J/K.mol 


o 


2-b-  Br2  (298K,  liq)  —>  Br2  (298K,  g)  (T  fixe  et  l’etat  physique  change) 

A H° 

S°9S(Br2,g)-S°29S(Br2,liq)  = vap  298 


298 


-> 


^29s  (Br2 , liq ) = S29S(Br2  ,g)  — 

S°298  (Br2,  liq)  = 141,7  J/K.mol 


A M ° 

^vap11  298 


298 


Br2  (273K,  liq)  — >•  Br2  (298K,  liq)  (meme  etat  physique  et  T change) 

'298^ 

S°98(Br2,liq)-S°73,(Br2,liq)  = j Cp(Br2,1iq): 

298 


dT 

T 


->  S°73.  (Br2 , liq)  = S298  (Brs  ) - Cp (Br2 , liq)Ln 


S°273  (Br2,  liq)  = 135,08  J/K.mol 


hQS 


273 


A 


<> 


D 2 


HC1 


P P 

rH2"rC12 


pi  / 2p\ /2 

(2)  ;KPa  - H2  C12 


Exercice  4 

(l):KPi  = 

<-r 

(3) ; Kp3  = Pq,  .P^j  H20  est  liquide  pur— > activite  = l 


HC1 


A G 2 = A 

r 2 2 


(4)  / Si  H20  majoritaire(solvant)  et  H202  minoritaire  ( solute) 


a(H20)  = 1 et  a(H202)  = [H202] 


02 


[HiOj 
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(5)  *5 


p;2{h2qT- 

P„o{HN3] 


car  HN3  et  H202  sont  miscibles 


(6): 


Bxercice  5 

1-  KpT  = exp( 


-+  Kp  = 0,19 


2-a- 

COBr?  (g)  ^ 

CO  (g) 

+ Br2  (g) 

riTotal(g) 

t = 0 

n0 

0 

0 

n0 

teq 

n0(l-  a) 

n0a 

n0a 

nQ  (1+a) 

Pi 

i-etp 

a P 

a P 

b- 

1 + a 

P"V  ~ Tltotalfgj-RT 

1 + a 

P 

1 + a 

n .RT 

= n0(l  + a)  — 

9> 


p .p 

Kp  = co  Kp  = 


a 


1 — a2  2 ' u V 1 — a 


K V K V 

d-  a h 5 — a 5 — = 0 ou  ^^0,16  a -0,16  = 0 

n RT  nRT 


P OU  Kp  = tV 

2+0,l( 


RT  a2 


a=0,33 


(Kp=  0,19  ; V = 3L  ; no  = 0,125  mol  ; R = 0,082  L.atm.KU.moH) 


9o 


1 + a 


0,25 


et 


1-01 

xco.„  = 7—  = 0.5 

1 + a 


Exercice  6 

1-a-  ArH°298  = - AfH°298,cH4(g)  = 74,8  kJ.mol 


d = 4,86 


ArS°298  = 2S°(H2,  g)  + S°(C,  gr)  - S°(CH4,  g)  = 80,1  J.K  Tmol  * 
ArG°  = ArH°  - T.  ArS° 

ArG°298  - ArH°298  - 298.  ArS°298  = 50,93  kJ.mol  1 
1-b-  ArH°298  > 0 : la  reaction  est  endothermique 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N’hesitez  pas  de  nous  visiter 


ArG°>  0 : la  reaction  est  non  spontanee  a T=  298  K et  P = lbar 


KPi  =exp(- 


-50,93 


-)=  1,18.10  9 


— A P0 

2-  A l’equilibre  KpT  = exp( - — L)  ; 

n RT  x 8,314.10  J.298' 

Kp  est  tres  faible  : la  reaction  est  quasi-totale  dans  le  sens  inverse. 

dLnKpT  ArH° 


3 - D’apres  la  relation  de  Van’t  Hoff  : 
KPl  AH' 


Ln 

Kp2 

4-a- 

t - 0 


R 


1 _ 1 
T,  T, 


dT 

R 


1 1 

et  — = — 

T„  T,  A H° 


.Ln 


RT2 

Kp, 

Kp2 


T2  = 1239K 


a 

K 


CH4(g) 
10-2 

ni  a teq  10-2(1 -a) 

1 - a 


2H2(g)  + 

0 

2. 10"2a 


C (graphite) 
0 

10-2a 


Pi  a teq 


Kp  2 = 


1 + a 
4a2 


.P, 


2a 
1 + a 


,P. 


to 


nT(g) 

fh- 2 

1^2  (l+a) 


CH, 


1 -a 


2 ' T 


et  a = 


Kp, 


4Pt  + Kp. 


a = 0,84  (84%  de  CH4  est  dissocie) 


jN 

4- b-  n(CH4  (g))  = 10-2  (i-a)  = 1,6.  10  3 mol 

n(H2(g))  = 2. 10-2a  - 1,68.  10  2 mol 
n(C  (gr))  - 10-2a  = 8,4.  10  3 mol 

5-  Pour  determiner  le  sens  de  la  reaction  il  faut  calculer  le  quotient 
reactionnel  Qr  et  le  comparer  avec  Kp2. 

CH4(g)  ^ 2 H2(g)  + C (graphite)  total 

m a t = 0 1 1 0,2  2 

Xi  a t = 0 1/ 2 - 1 

Pi  a t = 0 Pt^  Pt/2  - Pt 

PH  P /O 

Qr  = — — = — = 0,5  ( Pt  , Ph2  et  Pch4  sont  les  pressions  initiales  : a t = 0) 

PCH4  ^ / 

Kp2  =10  — ► on  a Qr  < Kp  — » La  reaction  a lieu  dans  le  sens  direct  (sens  1 ) 

It  K ^ 

6- a-  ArH°298  > 0 — > — = _ >0  =>  Kp  est  un  fonction  croissante  de  T 

dT  RT2 


=>  si  T diminue,  Kp  diminue. 

=>  L’equilibre  se  deplace  dans  le  sens  (2)  =>  la  diminution  de  T a 
pression  constante  n’augmente  pas  la  production  du  dihydro  gene. 

6-b-  P diminue  a T constant,  l’equilibre  se  deplace  dans  le  sens  de 
l’augmentation  du  nombre  de  moles  gazeuses  =>c’est  le  sens  (1)  car  Arvg  =1 
> 0 =>  la  formation  de  l’hydrogene  sera  favorisee. 
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=>  Kp  = KX.PX 

=>  si  Pt  diminue,  Kx  doit  augmenter  (car  Kp  est  cte  a T cte  ) 

=>  l’equilibre  se  deplace  dans  le  sens  (1)  =>  augmentation  de  la  production 
de  H2. 

6-c-  A T et  P constantes  ou  a T et  V constants,  la  diminution  de  la  quantite 
du  carbone  graphite  n’a  pas  d’effet  sur  l’equilibre  car  il  intervient  dans 
l’expression  de  la  constante  d’equilibre  par  son  activite  qui  est  egale  a 1. 


Exercice  7 

t = 0 
ni  a teq 

xi  a teq 
Pi  a teq 


NH4  I(s) 
exces 
exces  - £, 


NH3  (g) 
0 
5 

_L  = I 

2B,  2 

PT 


+ HI  (g) 
0 


22, 


1 

2 


Pt 

2 


1-  Variance 

V = N-  r-  m+  p-cp 

N = 3 ; r = 1 
m = 1 ( P(NH3)  = P(HI)  ) 
p = 2 (P  et  T) 
cp  = 2 

V = 3 - 1 -1+  2-2 


ou 


V = F-R 


T' 


(o' 


nT(g) 

0 

2^ 


ft 


& 

F = 4 : T,  PT,  P(NH3)  et  P(HI) 

R = 3 : Kp  = f (T),  P = IPi  et  P(NH3)  = P(HI) 

V = 1 Le  systeme  est  monovariant 

Commentaire  de  la  valeur  de  V : 

Un  seul  facteur  d’equilibre  peut  etre  fixe  arbitrairement  sans  que  l’equilibre 
ne  soit  detruit  (ou  la  connaissance  d’un  seul  facteur  suffit  pour  determiner 
l’etat  du  systeme  a l’equilibre) 


2-  Kpj  — PNH  .PHI 


p — p + P pt  P = P 

1 T 1 NH,  ^ 1 HI  c L 1 NH,  1 HI 


done  PNh3  — PHI  — 


Kp,  = exp( 


Pt 

KPl=^ 

3-  pT  = exP(  ^T) 

p2 

3-b-  Kpj  = done  PT 

A T = 603K  PT  = 2,61  bar 

3-c-  = n(NH3)  - n(Hi)  et 


2,67 


8,31.10^.603 


= 1,7 


2#P, 


Kp,  — nNH,  -nHI- 


V 


e RT 


1=  0,053  mol 


www.jesuisetudiant.com 


Un  assisatant  Scolaire  Polyvalent 


N'hesitez  pas  de  nous  visiter 


3-d-  la  densite  d’un  melange  de  gaz  = le  rapport  de  la  masse  molaire  du 
melange  sur  la  masse  molaire  de  l’air. 

La  masse  molaire  du  melange  gazeux  Mgaz=  £ xi-  Mi 


, _ "gaz  _ XNH3-MNH3  + XM.Mm 

gaz  29 


x^g  = xHI  = 1/2  (voir  tableau  d’avancement)  — ► dgaz  = 2,5 


4-a- 


a T = 800  K 


P’t  = 3,12  bar 


Kp2  = 


/ \ 2 

p»  \ 
r T 

v 2 , 


= 2,43 


4-b-  D’apres  la  relation  de  Van’t  Hoff  : ^LnKpT  = 

^ dT  RT2 

A H°  = T2’Tl  .R.Ln  ArH°=  7,27  kJ.mol 1 


T -T 
A1  l2 


KP; 


(o' 


4- c-  la  variance  V = 1 et  comme  T est  fixee,  on  ne  peut  pas  fixer  un  autre 

facteur  d’equilibre.  . . ..  T , 

Si  on  impose  une  pression  superieure  a la  pression  d equilibre  (P=3,12  bar), 
ce  dernier  sera  detruit  puisque  le  systeme  est  monovariant. 

En  effet  si  P >PT(eq),  l’equilibre  se  deplaceMans  le  sens  ou  il  y a diminution 
du  nombre  de  moles  gazeuses,  c'est-a-dire  le  sens  de  formation  de  NH4  (s) 
jusqu’a  disparition  de  NH3  et  de  HI. 

5-  Calcul  du  quotient  reactionnel  a T = 800  K 


Q,  = }h 


RT 


= 10  2.1 

xx; 


0,082. 800^2 


= 0,11 


Qr  < Kp2  = 2,43  done  l’equilibre  est  favorable  dans  le  sens  dir 
impossible  dans  le  sens  inverse  : on  peut  conclure  qu’il  n’^ 


direct  et  done 

impossible  dans  le  sens  inverse  : on  peut  conclure  qu’il  n’y  aura  pas 
formation  de  NH4I  (s).  (ArG  = ArG°  + RTLnQr  = RTLn(Qr/Kp2)  < 0). 


9? 
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